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@ Katalysatorschichtstruktur fur einen Methanolreformierungsreaktor und Verfahren zu ihrer Herstellung 

(57) Katalysatorschichtstruktur fur einen Methanolreformie- 
rungsreaktor und Verfahren zu ihrer Herstellung. 
Die Erfindung bezieht stch auf eine Katalysatorschichtstruk- 
tur zur Verwendung in einem Methanolreformierungsreak- 
tor, insbesondere in einem Plattenreaktor, sowie auf ein zu 
deren Herstellung geeignetes Verfahren. 
Ej ^ vird vorgeschlagen, die Katalysatorschichtstruktur durch 
eine verdichtete Metalischaum-Tragerschicht zu realisieren, 
in deren Poren das Katalysatormaterial fxiert ist. Dabei wird 
das Katalysatormaterial als geeignet fraktioniertes Pulver in 
die MetalJschaumporen eingebracht. AnschlieSend wird 
dann die das Katalysatorpulver enthaitende Metalischaum- 
Tragerschicht verdichtet, wodurch das Katalysatormaterial 
in den Poren fixiert bleibt. 
Verwendung bei der Methanolreformierung. 
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1 2 

Beschreibung spruch 1 ist der Katalysator in den Poren einer verdich- 

teten Metallschaum-Tragerschicht fixierL Je nach Wahl 
Die Erfindung bezieht sich auf eine Katalysator- von Dicke, Porositat und anschlieBender Verdichtung 
schichtstruktur zur Verwendung in einem Methanolre- der Metallschaum-Tragerschicht konnen flachenhafte 
formierungsreaktor und auf ein Verfahren zu ihrer Her- 5 Katalysatorschichtstrukturen rnit unterschiedlicher Dik- 
stellung. ke, Katalysatorbelegung und Porositat bereitgestellt 
Beim Aufbau von Methanolreformierungsreaktoren werden. Mit dieser Katalysatorschichtstruktur wird ein 
spielt die makroskopische Struktur des Katalysators, rnetallischer und damit hoch warmeleitfahiger Kontakt 
z. B. des bekannten Katalysators CuO — ZnO — A1 2 0 3 , zu einer als Warmequelle dienenden Platte, erne Durch- 
eine entscheidende Rolle. 10 dringung der Katalysatorschichtstruktur mit einer war- 
Die fur die Methanolreformierung geeigneten Kata- meleitenden Phase und eine hohe Porositat fur die Zu- 
lysatoren, wie der calcinierte, oxidische Katalysator und Abfuhrung der beteiligten Reaktionsgase im Refor- 
CuO — ZnO— Al 2 0 3l sind typischerweise empfindlich mierungsreaktor erreicht. Das Verfahren nach An- 
gegen Wassereinwirkung und Temperaturen oberhalb spruch 3 eignet sich zur Herstellung dieser Katalysator- 
350° C. Ein flachiges Aufbringen von Katalysatoren an 15 schichtstruktur. Das Verdichten der Metallschaum-Tra- 
Tragerstrukturen in Form von Plasmaspritzen erscheint gerschicht kann dabei in einfacher Weise mittels einer 
im vorliegenden Fall problematisch, da der gewunschte Walzenstandanlage erfolgen. 

mikroskopische und atomare Aufbau schwer zu realisie- In einer Weiterbildung der Erfindung nach Anspruch 

ren ist. Haufig werden zur Methanolreformierung Plat- 2 kann auf einer Seite der Katalysatorschichtstruktur 

ten- oder Rohrbundelreaktoren eingesetzt, in die der 20 eine als Pulverschicht aufgebrachte und verdichtete 

Katalysator in Form von Schuttungen gepreBter Pellets Kupferschicht vorgesehen sein. Diese Kupferpulver- 

eingebracht ist schicht begunstigt den Warmekontakt der Katalysator- 

Da die Methanolreformierungsreaktion stark endot- schichtstruktur mit einer auf dieser Seite angrenzenden, 

herm verlauft, sind in den Reaktoren meist Heizeinrich- als Warmequelle dienenden Platte innerhalb eines Plat- 

tungen vorgesehen. So ist in der Offenlegungsschrift 25 tenreaktors. Alternativ oder zusatzlich kann die Kataly- 

JP 2-30601 (A) ein Plattenreaktor zur Methanolrefor- satorschichtstruktur auf einer Seite, die im Einsatz im 

mierung offenbart, bei dem heizbare Platten parallel Reaktor dem jeweiligen Reaktionsraum zugewandt ist, 

angeordnet sind und von warmeleitfahigen Abstands- mit einer Oberflachenstrukturierung versehen sein. Die 

haltern auf Abstand gehalten werden. Die zwischen den dadurch aufgerauhte Oberflache der Katalysator- 

Heizplatten gebildeten Abstande dienen als Reaktions- 30 schichtstruktur beeinfluBt die Stromungscharakteristik 

raume, in die eine Schuttung geeigneter Katalysatorpel- der Reaktionsgase in gQnstiger Weise z. B. durch Erzeu- 

lets eingeb^oht sind. Ein Problempunkt bei diesen gen von TurHulenzen, Weiter wird durch das Einpragen 

Schuttungen gepreBter Pellets mit Katalysator stellt de- des Oberflacr.enmusters eine angestrebte Offnung des 

ren geringe Warmeleitfahigkeit dar. oberen, meist starker verdichteten Schichtstrukturbe- 

Es ist des weiteren z. B. aus der Offenlegungsschrift 35 reiches erreicht. 

FR 2 679 927 Al bekannt, offenporige Katalysator- In einer Weiterbildung des erfindungsgemaBen Ver- 

schichtstrukturen als Metallschaume dadurch herzustel- fahrens nach Anspruch 4 wird eine Oberflachenstruktu- 

len, daB zunachst ein Schaumstoff aus organischem Ma- rierung auf einer Seite der Katalysatorschichtstruktur 

terial erzeugt und dieser anschlieBend mit dem Kataly- mittels einer Strukturwalze oder eines aufgelegten Net- 

sator selbst oder mit einem Katalysatortrager beschich- 40 zes in einer Walzenstandanlage eingepragt 

tet bzw. ausgegossen wird. AnschlieBend wird das orga- Das Aufbringen einer Kupferpulverschicht auf eine 

nische Schaumstoffmaterial herausgelost, so daB ein Tragerschichtseite, die im Reaktoreinsatz einer als War- 

Metallschaum verbleibt, der bereits den Katalysator mequelle dienenden Platte zugewandt ist, erfolgt in ei- 

enthalt oder der als Tragerschicht dient, die dann mit ner Weiterbildung der Erfindung nach Anspruch 5 

katalytisch aktivem Material beschichtet wird. Analog 45 durch Aufbringen und Verdichten einer Schicht aus 

offenbart die Auslegeschrift DE 22 42 907 keramtsch- Kupferpulver in einer Walzenstandanlage. 

metallische bzw. metallische Katalysatortrager, die da- Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung ist 

durch erhalten werden, daB zunachst ein Schaumstoff- in der Zeichnung dargestellt und wird nachfolgend be- 

gerust aus organischem Material erzeugt wird, das an- schrieben. 

schlieBend mit eine Suspension ausgegossen wird, die 50 Die einzige Figur zeigt eine ausschm:tweise Perspek- 

als Feststoffkomponente den Katalysatortrager bzw. tivansicht einer Katalysatorschichtstruktur fur die Me- 

den Katalysator enthalt, und daB anschlieBend das Ge- thanolreformierung. 

rust nach dem zumindest teilweisen Erharten der GieB- Die ausschnittweise dargestellte Katalysatorschichts- 

masse ohne Zerstorung des bei der Erhartung entstan- truktur beinhaltet eine verdichtete Metallschaum-Tra- 

denen Gebildes herausgelost bzw. entfernt wird. 55 gerschicht (1), wobei als Metalle beispielsweise Nickel 

Der Erfindung liegt als technische Problem die Be- und Kupfer geeignet sind, in deren Poren ein CuO/ZnO/ 

reitstellung einer Katalysatorschichtstruktur zugrunde, AI2O3- Katalysator fixiert ist, wie in der Figur gepunktet 

mit welcher die endotherme Methanolreformierungsre- symbolisiert. Die Verdichtung der Metallschaum-Tra- 

aktion bei vergleichsweise groBen Stromungsgeschwin- gerschicht (1) und damit die Dichte des in sie einge- 

digkeiten im Reaktor und hoher Belastung mit zufric- 60 brachten Katalysatorpulvers sind zu den Randern hin 

denstellendem Wirkungsgrad, insbesondere in Platten- stetig. Auf die in der Figur untere Seite der Katalysator- 

reaktoren, durchgefuhrt werden kann. Weiterhin ist ein schichtstruktur ist eine schwarz wiedergegebene, ver- 

Verfahren zur Herstellung einer solchen Katalysator- dichtete Kupferpulverschicht (2) aufgebracht. Auf die 

schichtstruktur anzugeben. gegenuberliegende, in der Figur obere Seite der Kataly- 

Dieses Problem wird durch eine Katalysatorschichts- 65 satorschichtstruktur ist ein Netzmuster (3) eingepragt, 

truktur mit den Merkmalen des Anspruchs 1 sowie durch welches voneinander getrennte, rechteckformige 

durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs Erhebungen ausgebildet sind. 

3 gelost Bei der Katalysatorschichtstruktur nach An- Die gezeigte Katalysatorschichtstruktur laBt sich fol- 
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gendermaBen herstellen. Zunachst wird die Metall- 
schaum-Tragerschicht (1) bereitgestellt. Hierzu wird das 
betreffende Mctall, z. B. Nickel oder Kupfer, elektro- 
chemisch auf einer Schaumstoff-Opferschicht aus einem 
Kunststoffmaterial abgeschieden. Die verwendeten 5 
Schaurnstoffe konnen in ihren Dicken, KorngroBen und 
Porenradien auf den jeweiligen Anwendungsfall abge- 
stimmt gewahlt werden. Mitteis einer Hydrolyse wird 
dann der Kunststoff entfernt, und es bleibt als Negativ- 
abdruck die Metallschaum-Tragerschicht mi: der je- 10 
weils gewiinschten Dicke und den gewiinschten Poren- 
groBen, z. B. zwischen 0,1 mm bis 1 mm. Parallel dazu 
wird ein an die PorengroBen der Metallschaum-Trager- 
schicht (1) angepaBt fraktioniertes und gesiebtes Kata- 
lysatorpulver aus CuO/ZnO/AbCh bereitgestellt :5 

AnschlieBend wird das Katalysatorpulver trocken 
oder als pastose Masse in die Poren der Metallschaum- 
Tragerschicht (1) eingebracht Dann wird die Metall- 
schaum-Tragerschicht (1) mit dem in ihre Poren eingela- 
gerten Katalysator in einen Walzenstand verdichtet. 20 
Durch diese Verdichtung wird der Katalysator in den 
Metallschaumporen fixiert Je nach Bedarf konnen auf 
diese Weise flachenhafte, mit dem Katalysator gefiillte 
Metallschaum-Tragerschichten (1) mit unterschiedlicher 
Dicke, z. B, zwischen 0,3 mm und 2 mm, verschiedener 25 
Katalysatorbelegung, z. B. zwischen 0,02 g/cm 2 bis 
0,2 g/cm 2 und unterschiedlicher Porositat hergestellt 
werden. Die so gefertigten Tragerschichten sind typi- 
scherweise ca. 10 cm breit und beliebig lang, flexibel und 
konnen Biegeradien bis zu 2 cm unbeschadet iiberste- 30 
hen. Bei Bedarf kar.u die Tragerschicht strukturiert her- 
gestellt werden. AuBerdem kann die Tragerschicht auch 
als Sandwichstruktur aus mehreren iibereinanderliegen- 
den Einzeischichtlagen gefertigt werden. 

Als nachstes wird auf eine Seite der mit dem Kataly- 35 
sator gefullten und verdichteten Metallschaum-Trager- 
schicht (1) die Kupferpulverschicht aufgebracht, die 
dann im Walzenstand verdichtet und an die mit dem 
Katalysator gefiillte Metallschaum-Tragerschicht ange- 
bunden wird. Die verdichtete und fixierte Kupferpulver- 40 
schicht (2) wird auf die gewunschte Schichtdicke kali- 
briert 

In einem nachsten Schritt wird die Netzmuster-Ober- 
flachenstrukturierung (3) in die der Kupferpulverschicht 
(2) gegenuberliegende Seite der Metallschaum-Trager- 45 
schicht (1) im Walzenstand unter Verwendung einer 
Strukturwalze oder eines auf die Tragerschicht aufge- 
legten Netzes eingepragt 

Die solchermaBen realisierte Katalysatorschichts- 
truktur eignet sich besonders zur Verwendung in einem 50 
Plattenreaktor fur die Methanolreformierung. Dabei 
wird die Katalysatorschichtsiruktur mit ihrer Kupfer- 
pulverschichtseite in Kontakt zu einer warmetragenden 
Platte des Reaktors angeordnet. Die Kupferpulver- 
schicht (2) gewahrleistet einen guten metallischen und 55 
damit auch thermischen Kontakt zu der jeweiligen war- 
metragenden Platte, wobei sich dieser Kontakt unter 
den gegebenen Betriebsbedingungen, 300° C bei redu- 
zierender Atmosphare, von selbst durch Sinterprozesse 
einstellt. Auf diese Weise wird ein inniger, metallischer eo 
und damit thermisch gut leitfahiger Kontakt zwischen 
den aktiven Zentren des in den Poren des Metall- 
schaums befindlichen Katalysators und dem Heizrnedi- 
um im Reaktor bereitgestellt, so daB die zur Durchfuh- 
rung der endothermen Methanolreformierung notige 65 
Warme probiemlos zum aktiven Katalysator geiangen 
kann. Die Durchdringung der Kataiysatorschichtstruk- 
:ur mit der warmeleitenden Metallschaumohase und die 



hone Metalischaumporositat fur die Zu- und Abfuhrung 
der an der Methanolreformierungsreaktion beteiligten 
Gase ermogiicht hohe Stromungsgeschwindigkeiten im 
Reaktor. Die Aktivitat des Katalysators ist dabei ausrei- 
chend groB. so daB hohe Beiastungswerte bei zufrieden- 
stellendem Wirkungsgrad eingestellt werden konnen. 
Die Elastizitat der Katalysatorschichtstruktur selbst 
darf nicht durch die metaliische Kupfcrphase dominiert 
werden, da diese Temperaturwechsel zwischen 250°C 
und 300° C mit plastischer Verformung quittieren konn- 
te. Urn dies zu vermeiden, wird eine Belegungsdichte 
mit oxidischem Katalysator von wenigstens 0,055 g/cm 2 
gewahlt. 

Messungen zeigen, daB beim Einsatz von flachenhaf- 
ten Katalysatorschichtstrukturen eine gleichmaBige 
Uberstromung der Katalysatorschichten bzw. -bander 
von starkem EinfluB auf den Wirkungsgrad ist. Mit der 
Netzmuster-Oberflachenstrukturierung (3), die im Re- 
aktor der Reaktionsraumseite zugewandt ist, wird eine 
rauhe Oberflache zur Erzeugung erwunschter Turbu- 
lenzen und zur Offnung der oberen, meist starker ver- 
dichteten Schichtbereiche bereitgestellt, was eine 
gleichmaBige Oberstromung des in den Metallschaum 
eingebrachten Katalysators begunstigt Durch die Ein- 
pragung des Netzmusters (3) wird die verdichtete Me- 
tallschaum-Tragerschicht (1) in ihrem oberen Bereich 
unter Bildung der voneinander getrennten Erhebungen 
gebrochea 

Im Plattenreaktor sind zwischen je zwei Katalysator- 
schichtstrukturen, d. h. Katalysatorbandern, vorzugs- 
weise Abstandshalter angeordnet, die gleichzeitig als 
Gasverteiler wirken. Diese Abstandshalter diirfen im 
relevanten Temperaturbereich ebenfalls keine plasti- 
sche Verformung zeigen und sollten stets einen groBfla- 
chigen AnpreBdruck ausuben, um ein Eindringen in die 
Katalysatorschichtstruktur zu verhindern. Kupfer und 
Edelstahl sind daher als Materialien fur diese Abstands- 
halter weniger geeignet, empfehlenswert erscheinen 
hingegen Aluminiumgestricke, Keramikwolle oder Nik- 
kelschaum, wobei eine Analyse zeigt, daB letzterer nicht 
katalytisch aktiv ist 

Fur einen mit der erfindungsgemaBen Katalysator- 
schichtstruktur ausgestatteten Plattenreaktor ergeben 
sich bei zufriedenstellenden Werten von b'msatz und 
Beiastung vergleichsweise hohe Mengen an erzeugtem 
Wasserstoff, da die KataJysatordichte in dieser Kataly- 
satorschichtstruktur wesentlich hoher ist als beispiels- 
weise in Anordnungen mit Katalysatorpelle^chiittun- 
gen. AuBerdem laSt sich bei der erfindungsgemaBen 
Katalysatorschichtstruktur die benotigte Warme besser 
an den aktiven Katalysator heranfuhren als dies bei den 
herkdmmlichen Platten- oder Rohrbundeireaktoren mit 
Katalysatorpelletschuttung der Fall ist. 

Patentanspriiche 

1. Katalysatorschichtstruktur fur einen Methanol- 
reformierungsreaktor, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie eine verdichtete Metallschaum-Trager- 
schicht (1) aufweist, in deren Poren der Katalysator 
fixiert tst 

2. Katalysatorschichtstruktur nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB auf einer Seite der Me- 
tallschaum-Tragerschicht (1) eine Kupferpulver- 
schicht (2) aufgebracht und/oder eine Oberflachen- 
strukturierung(3) eingepragt ist 

3. Verfahren zur Herstellung der Katalysator- 
schichtstruktur fur einen Methanolreformierunss- 
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reaktor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB in die Poren einer Metallschaum-Tragerschicht 
(1) ein an die PorengrdBen der Metallschaum-Tra- 
gerschicht angepaBt fraktioniertes Katalysatorpul- 
ver eingebracht und die das Katalysatorpulver ent- 5 
haltende Metallschaum-Tragerschicht, insbesonde- 
re mittels einer Walzenstandanlage, verdichtet 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in eine Seite der Metallschaum-Tra- 10 
gerschicht (1) mittels einer Strukturwalze oder ei- 
nes aufgelegten Netzes in einer Walzenstandanlage 
eine Oberflachenstrukturierung (3) eingepragt 
wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 3 oder 4, 15 
dadurch gekennzeichnet, daB auf eine Seite der 
Metallschaum-Tragerschicht (1) eine Kupferpul- 
verschicht (2) aufgebracht und in einer Walzen- 
standanlage verdichtet wird. 

20 
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